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I. Untersuchungen iiber geohlorte Chinone und 
Hydrochinone; 
von M. Nierneyer. 
(Eiugelaufan den 18. Milrz 1886.) 
- 
Wie A. H e b e b r a n d vor Kurzem im hiesigen chemischea 
Institut gefunden hat *), kann sich das Benaochinon direct mit 
0- und p-Nitran%n zu gut krystallisirenden , tief dunkelroth 
gefiirbten Verbindungen vereinigen, wahrend das m-Nitranilin 
unter gleichen Bedingungen keine derartige Verbindung giebt. 
Das Verhalten dieser Korper spricht dafiir, dafs sie dern 
Phmochinon von W i c  h e 1 h a u s analog constituirt , also als 
Additionsproducte aufzufassen sind. 
Gleichzeitig beobachtete H e b e b r a n d, dafs das Hydro- 
chinon mit Aminen der aromatischen Reihe (AniIin, Toluidin) 
sich zu leidlich bestindigen Verbindungen vereinigen kann ; 
i Mol. Hydrochinon vermochte 2 Mol. des Arnins zu binden **). 
Auf Veranlassung von Prof. Z i n c k e  habe ich die Ver- 
suche von H e b e b r a n d  wieder aufgenommen und auf die 
gechlortelb Chinone und H9drochinone ausgedehnt. Es hht 
sich drbei ergeben, dafs die pchkortsn Chinone mit 0- und 
p-NitraniZin keins Ve~bindungen geben , wohl aber mit 
m-Nitraniliti ; sie verhalten sich demnrtch umgekehrt wie das 
Chinon. 
*) Ber. d. deutrch. ohem. Gee. I&, 1973. 
**) Die Derstelliing dai einfachsten hierhergehbigen Verbindung, 
den Phenolii i l h a  C,H,OH . NHsCBH,, gelang damals Heb e brand 
nioht; dieaelbe ist r?piiter durch Verauohe yon Dale und 
Sohorlemmer bekannt geworden (diese Annalen SIO, 887). 
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Beziiglich der gechlorten Hydrochinone wurde gefunden, 
daB dieselben im Allgemeinen sich dem Eydrochinon gleich 
verhalten; die meisten addiren 2 Mol. Anilin resp. Toluidin, 
nur das Tetrachlorhydvochinon vermag nur 1 Mol. der Basen 
aufzunehinen und auch diese Verbindung spaltet sich wieder 
leicht in die Componenten. 
Aufser diesen Additionsproducten habe ich noch die Sub- 
stitutionsproducte der gechlorten Chinone, die Anilidochlov- 
chinone, untersucht ; dieselben sind zwar mehrfach Gegen- 
stand von Untersuchungen gewesen , doch ist ihre Kenntnifs 
immer noch eine luckenhafte zu nennen. 
Die zu den VersuChen benutzten Chlorderivate des Chi- 
nons resp. Hydrochinons sind nach den bekannten Methoden 
dargestellt *). Das Bonochlorhydrochinon wurde aus dem 
Chinon durch Addition von Salesaure erhalten ; aus dem Chlor- 
hydrochinon wurde durch Oxydation das Jfonochdorchinon 
gewonnen und dieses durch Salzsaure in das a-Dichlorhydpo- 
ohinon iibergefiihrt, aus welchem dann leicht das a-Dichlor- 
chinon dargestellt werden konnte. 
Versuchsweise wurde fur das letztere auch die yon 
C a r i u s **) angegebene Methode , Behandeln von Benzoi mit 
chloriger Saure , in Anwendung gebracht ; bei der Leichtzu- 
ganglichkeit des Chinons bietet diese Methode aber keine 
Vortheile. 
Das fl-DicAZorcRinon gewinnt man durch Oxydation der 
Trichlorphanols nach F a u s  t ***), das Tri- und Tetrachlor- 
chinon am besten aus kauflichem Chloranil. Dasselbe be- 
steht der Hauptmenge nach aus !Z'r~~hhohbzon, welches man 
durch Behandeln mit schwefliger Saure in das Hydroderivat 
*) Vgl. besonders Levy  und 8 c h u l z ,  diese Annalen 810, 133. 
**) Diese Annalen 14S7 316. 
*I*) Daselbst 148, 153. 
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iiberfuhrt , durch Auskochen des Reaetioasproductes mit 
Wasser in Losung bringt und durch Umkrystallisiren reinigt. 
Aus dem liichlmhydrochinon kann inan dann leicht durch 
Oxydation das Tricklorchinon erhalten uiid dieses durch Salz- 
same in TetracREorhydrochinon iiberfuhren. L e v y  und 
S c h u 1 z empfehlen zu diesetn Zwecke ein mehrtagiges Kochen 
mit Salzsaure ; bequerner ist es, das Tvicltlwchinon in Essig- 
saure zu liisen und Salzsaure einzuleiten. Das Tetrachlor- 
hydrochinon giebt dann leicht durch Osydation das Tetra- 
ch lorchin on. 
1) Bechlorte Chinone mil m-Nitranilin. 
Die Darstellung diesrr Verbindungen gelingt am besten, 
wenn man die Losungen der Componenten in heifsem Benzol 
mischt und das Gemisch langere Zeit stehen Iafst. Aus den 
wemg gefarbten Losungen scheiden sich dunkelgrune , fast 
schwarze undurchsichtige Krystalle ab , welche sich meistens, 
ohne Zersetzung zu erleiden, aus heifsem Benzol umkrystalli- 
siren lassen. 
In ihrem Gesammtverhalten gleichen diese Verbindungen 
den Additionsproducten des Henzochinons mit 0- u n d  p-Nitra- 
n&; v011 M‘asser, von Alkohol und Essigsiture werden sie 
zersetzt und bald tritt Biidung der Substitutionsproducte der 
betreeenden Chlorchinone ein. Der Schmelzpunkt liegt urn 
ii0 his 1iZ0, also dern Schmelzpurtkt des m-Nitranilins sehr 
nahe und diirfte hei dieser Temperatur wahrscheinlich Zer- 
setzung d e r  Verbindungen pintreten. 
d- l”onochlorch~non-~-~V~trun~Z~n,  CeH3CH)~(CsHdN0,. NH,)s. 
Diese Verbindung entsteht anr leichtesten , wenn das Chlor- 
chinon im Ueberschufs vorhanden ist. Aus der Benzollcsung 
scheiden sich denn buschelfilrmige Krystallaggregate von 
dunkelgruner Farbe ab. Dieselben sind wenig bestandig, sie 
verwittern leicht und nehmen eine gelbbraune Farbe an ; auch 
beim Umkrystallisiren aus Benzui tritt theilweise Spdtung in 
m-Nitranilin und Chlorohinon ein. 
Zur Analyse wurden die Krystalle deshaib nur mit etwas 
Benzol abgewaschen. 





a-Dichlorchinora-m-Nilrunilin, C6H&I@$ . (C,&NOs . 
NH2)e. Diese Verbindung ist eiemlich bestandig, sie ltifst sich 
aus heitem Benzol umkrystallisirert und bildet dunkle compacte, 
im auffallenden Lichte griinlich glanzende Krystalle, welche bei 
440" schmelzen. 
1. 
2. 0,2525 g ,, mit K d k  gagleht 0,1696 g AgCL 
0,4168 g gaben 46 cbcm Stickstoff bei Ilo und 748 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 
1. 2. 
N 18,36 12,95 - 
c1 16,s - 16,l. 
-. 
8- D i c h l o r c h & n o r c ~ - l v i t r u ~ ~ ~ ~ n ,  CBH&IeOs , C&NOBNH,. 
Das 8-Dichlorchinon kann sich im Gegensata zu den iibrigm 
Chlorchinonen nur mit einem Molecul m-Nitranilin vereinigen. 
KrystaUisirt aus heifsem Benzol in duiiklen prismatischeat 
Kryshllen, welche intensive. griinen Metallglanz aeigen. Der 
Gchrnelzpunkt liegt bei i12O. 
Druck. 
1. 0,4296 g gaben 32,a cbcm & i d t B t O f f  bei 1l0 und 765,5 mm 




N 8,M 8,8 - 
c1 na,2 - 22,7. 
~ r ~ ~ ~ o r d i n o m - m - ~ i t r u n d l i n  , ~ ~ H C i & ( ~ ~ ~ ~ o ~ ~ f d & ,  
bildet sich Ieicht und krystallisirt in schwarzgranen, metallisdl 
gliinzenden Prismen, welche im durchfallenden Licbt roth 
erscheinen. Per SGhmdzpunkt liegt bei 1084 
326 Nismey e r ,  Uatereudungen GAer  gechZorte ohthons 
1. 0,4954 g gaben 0,4893 AgCI. 
2. 0,2930 g lieferten 28,2 ebcm N bei 1 4 O  nnd 750 mm Drnek. 
3. 0,8305 g lieferten 33,8 ,, N ,, 16O ,, 747 ,, ,, 
Berechnat aefunden --
1.  2. 3. 
c1 21,91 21,84 - - 
N 11,4 - t1,2 11,7. 
TetraclrZnrchinon-)n-nitranilin: C~Cl ,02 (  C6H*NOBNH&. - 
Fast schwarze Krystalle , ohne intensiven Metallgianz , giebt 
ein rothes Strichpulver und schmilzt nicht constant, 
Berechnet Gefunden 
0,2846 g gaben 0,3108 bgC1. 
Cl 27,2 27,OO. 
2) Verbindungen der geehlorten Eydroebinone mit Anilin. 
Die hierher gehBrigen Verbindungen lassen sich in heifser 
wiisseriger Losung oder in Benzollosung leicht darstellen. 
Sie gleichen den Verbindungen des Hydrochinons mit Anilin 
oder Toluidin , sind aber iin Ganzen bestandiger , zeigen 
grofsere Krystallisationsfahigkeit und lassen sich unzersetzt 
aus heifsetn Benzol umkrystallisiren. Eine Ausnahme bildet 
das Tetrachlorhydrochinonderivat , welches sich bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren vollstandig in seine Componenten 
spaltet und aiich das Trichlorhydrochinon scheint nur unter 
bestimmten Bedingungen 2 Mol. Amin binden zu konnen und 
leicht das eine zu verlieren. 
Reim Liegen an der Luft geben die Verbindungen kaum 
Anilin ah, werden aber durch Oxydation allmahlich mifsfarbig. 
In wlsseriger und alkoholischer Losung findet ebenfalls lang- 
Sam Oxydation statt , braune oder gelbliche Flocken scheiden 
sich aw. Beziiglich der Zusammensetzung der Verbindungen 
schliefsen sich Mono-, a- und P-Di- und Trichlorhydrochinon 
dein Hydrochinon an, das heifst, sie binden 2 Mol. Amin; das 
Tetraclrlorhydrochinon vermag nur ein Molecul aufzunehmen 
und Hydrochhone. 327 
uad das Trichlorhydrochinon bildet neben der Dianilinverbindung 
ein Monanilinderivat. 
- Zur Darstellung lbst man 1 Th. Monochlorhydrochinon 
in heifsem Wasser und setzt 2 Th. Anilin und so vie1 Wassef zu, 
dafs beim Kochen Losung eintritt. Die klare Lbsung triibt 
sich bald unter Abscheidung von OeltrBpfchen, welche skh 
allmahlich in weibe glanzende Blattchen verwandeln Durch 
Auspressen und Umkrystallisiren aus heifsem Wager  oder 
auch aus heifsem Benzol kann die Verbindung gereinigt 
werden. Weifse glanzende Bliittchen oder diinne Tafeln, in 
kaltem Wasser schwer Ibslich, leicht lbslich in heifsem Benzol 
und heifsent Wasser und in Alkohol, weniger loslich in Benzin. 
Schmelepunkt 92O. 
MofiocZI lorhydrochi~on-dianilzizZ~n, C6Hacl(OH)p( NH&&)s. 
1. 0,2322 g lieferten 17,4 cbcm N bei 100 und 742 mm Drudt. 




- N 894 827 
c1 10,7 - 11,5. 
In ihrem Verhalten gleicht die Verbindung dem von 
Ii e b e b r an d beschriebenen Hybocki*iondianiiin. Die was- 
serige sowie die alkoholische Losung oxydiren sich langsam 
beim Stehen an der Luft , es entstehen Substitutionsproducte 
des Chlorchinons. Yon Salzsaure wird sie zersetzt, vorsichtiger 
Zusatz von Natronlauge liifst sie wieder entstehen. 
dlonochlorhydrochdon-di-p-toluidin. - Lafst sioh in 
derselben Weise darstellen wie die Armilinverbindung und ver- 
halt sich genau in derselben Weis& Weifse gllnzende Blatt- 
chen, welche hei 900 schmlzen ; aus heifsem Benzol krystalii- 
sirt es in comgacteren Krystallen. 
a-Dichlorhydrochinon-dianilin , C,H,CI,(OW),(NH,C,H,),. 
- Kann aus den Componenten in wiisseriger Lbsung oder 
in Benzollbsung dargestellt werden. Aus heifsem Wasser 
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scheidet sich die Verbindung in langen gltinzenden Radetn ab, 
aus heifsem Benzol in dichen harten Tabln oder Prismen. 
Der Schmelzpunkt lie@ bei 112 bis 1139 Die Yerbindung 
ist ziemlich bestandig wid liifst sich leicht smkrystallisiren. 
In wiisseriger Liisung triti allmahlich Oxydation ein. 
0,1610 g gaban 0,157 AgCl. 
Berechnet Gefunden 
cl 19,45 19,76. 
a - D ~ r J t C o n - d ~ - p - t o Z ~ ~ ~ ~ n .  - Kr ystallisiri am heifsem 
Wasser in Bllttchen, aus Benzol in langen Nadeln und schmilzt. 
bei 114 bis 115O. 
B-~~~lorlnydro~inon-ani~in. - Eine krystellisirte Ver- 
bindung konnte nicht erhalten werden, aus allen L6sungs- 
mitteln schied sich die Verbindung (?) blfiirmig aus. 
Mit y- Toluidin wurde dagegen eine Verbindung erhalten. 
Aus heifsein Wasser hrystallisirte dieselbe in langen feinen 
Nadeln, aus Benzol in glanzenden, gut ausgebildeten Krystallen. 
Der Schmelzpunkt lag bei 72 bis 73O. 
Entsteht, wenn die Componenten in heifser wlsseriger L8sung 
zusammengebracht werden. Beim Erkalten scheidet sich die 
Verbindung in kleinen Nadeln ab, durch Umkrystallisiren au6 
Benzol oder aus hei€sem Wasser wird sie gereinigt. Schmelz- 
T r i c h l o r h y d r o o h i n o n - t ~ O ~ ~ ~ ~ Z ~ ~ ,  C HClS(OH)~CsH5NHs. --
punkt 600. 
1. 0,2362 g gaben 0,3279 AgC1. 





C1 a4,74 3433 - 
N 4,56 - 4,24. 
irricAZorhydPooRinon-dinniZin, CsHCI,(OH),(CsHfiNHI)n. - 
Diese Verbindung sobint in wiisseriger Losung aicht bestfindig 
zu sein: man erhdt sie, wenn Trichlorhydrochinon mit iiber- 
und Hydroohinme. 329 
schiissigem Anilin in Benzcrllosung zusarnmengebracht und 
dann Benrin zugesetzt wird. Weifse rhombische Tafeln, 
welohe bei 67O schmelzen. 
0,2843 g gaben 0,3168 AgC1. 
Berechnet Gefunden 
c1 26,66 27,4. 
Ttlradlorhydrocrlrinon-mononilin, CJ&( OH)oNH&6Hj. - 
Das Tetrachlorhydrochinon kann sich nur mit 1 Mol. Anilin 
verbinden und auch diese Verbindung ist nicht sehr bestandig. 
Man erhalt sie in grofsen gliinzenden Bliittern oder Tafeln, 
wenn Tetrachlorhydrochinon rnit vie1 Anilin in Benzol gelitst 
und dann Benzin zugesetzt wird. Der Schmelzpunkt liegt bei 
115O, doch tritt schon hier Dissociation ein. Beim Umkry- 
stallisiren aus Benzin wird die Verbuidung ebenfalls zersetzt; 
man erhalt schiiefslich reines Tetrachlorhydrochinon. 
1. 
2. 0,2822 g II 12 cbem N bei l4O and 766 mm Druck. 
0,8684 g liefertsn 0,4862 AgCl. 
Berechnet Ctefunden 
c__h__l 
1 .  2. 
c1 41,64 40,2 d 
N 421 - 4,96. 
Die Verbindung ist wahrsctieinlich trotz scharfem Aus- 
pressen noch mit etwas Anilin verunreinigt gewesen, daher 
die wenig stimmenden Zahlen. 
3) Anilinderivste der gechlorten Ghinone. 
Ueber einzelne der hierher gehorigen Verbindungen liegen 
bereite verschiedene altere Beobachtungen vor, welche von 
Knapp  und Schu lz  gelegentlich der Mittheilung ihrer Ver- 
suche iiber die Anilide des Tri- und Tetrachiorchinons zu- 
sammengestellt worden sind *). Ich verweise an dieser Stelle 
auf jene Mittheilung. 
*) Diem AnnrIen SrO, 164. 
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Aus dem Tricfilorchinon erhielten K n a p p  und S c h u l z  
ein DianiZidochZorchinon, C6CIH(NHCtiH&02, aus dem Tetra- 
chlorchinon das schon bekannte Dianilidodichlorchinon *) 
(Chloranilanilid). 
Spater hat sich noch A n d r e  s e n **) mit denselben Ver- 
bindungen beschaftigt ; er konnte aber das von K n a p  p und 
S c h u 1 z beschriebene Dianilido-Ohlorchinon aus Tricblor- 
chinon nicht erhalten , sondern bekam stets ein Dianilidodi- 
Jllorchinon, identisch mit dem audi Teftnchlorohinon darge- 
stellten. 
Beaiiglich der Stellung, welche die eintretenden Anilin- 
reste einnehmen, geben die bisherigen Versuche keinen Auf- 
schlufs, auch sind aufser den genannten Chlorchinonen keine 
weiteren auf ihr Verbalten gegen Anilin resp. primare Amine 
tintersucht worden. 
Ich habe meine Versuche auf sammtliche bis jetzt be- 
kannten Chlorderivate des Chinons ausgedehnt ; es hat sich 
dabei ergeben , dafs die Wasserstoffatorne leichter gegen 
Aminreste ausgetauscht werden als die Chloratome, und weiter, 
dafs es aucb moglick ist, einen einzigen Aminrest an Stelle 
von Wasserstoff in die gecMorten Chinone einzufuhren. Die 
so erhaltenen Monoaniilide sind sammtlich tiefblau geQrbte, 
leicht losliche Korper. 
Bezuglich des Tvichlorchinons stimmen die von mir er- 
haltenen Resultate mit den Angaben von A n d r e s e n iiberein; 
ich konnte nicht die von K n a p p  und S c h u l z  erwiihnte 
Verbindung erhalten. 
Auf Grund der bekannten Constitution der Chlorchinone 
lifst sich dann auch noch aus meinen Versuchen die Stellung 
*) Ioh folge der von B e i l s t e i n  (Handb. der organ. Chemie) und 
von Z i n o k e  (Ber. d. deutsch. chep. Ges. 16, 1580) benuteten 
Nomenolatur. 
**) Journ. f. prakt. Chem. 89, 495. 
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der eintretenden Aminreste ableiten ; bemerkenswerth ist, dafs, 
wenn zwei Aminreste eintreten, dieselben sich in die Para- 
fitellung begeben. 
Monochlorchinon uad Anilin. 
Das Monoch 2orch.inon tauscht, wenn es in beifscr alkoho- 
lischer oder essigsaurer Losung mit Anilin zusrmmengebracht 
wird, das Chloratom und ein Wasserstoffatom gegen Anilia 
aus; es entsteht das schon langer bekannte, such direct aus 
Chinon sich bildende Dianilidochinon : C6H2(NHCJ15)pOS. 
Ich habe die betreffenden Verbindungen genau mit ein- 
ander verglichen, beide verhalten sich gleich und miissen als 
identisch angesehen werden. Die Bildung dieses Dianilido- 
derivads aus dem Chinon giebt keinen Aufschlufs iiber die 
Constitutionsformel ; die Bildung aus dem Chlorchinon fiihrt 




Nur einen Anilinrest eimufiihren, was bei den beiden 
Dichlorchinonen und bei dem Tricklwchinon gelungen bt, 
liefs sich hier nicht erreichen. 
a- Dichlomhinon und Bailin. 
Das a-Dichlorchinon reagirt sehr leicht mit Anilin; je 
nach den Bedingungen kann man einen oder mei Anilinrsets 
einfiihren ; dieselben ersetzen aber nicht ein resp. awei Atome 
Chlor, sondern sie treten an Stelle von Wasserstoff, man er- 
halt Anilido-a-dichZoP.chiaiPaon und Dianilido-a-dichlorchinon. 
Leteteres ist identiseh mit der aus Tri- und aus Tetrachlor- 
chinon darstellbaren Dianilidoverbindung 
An~ido-a-dichEorchinon, C6C12H(NHCGH@n. - Man er- 
332 
halt diese Verbindung, wenn das Anilin iR essigsaurer L?tsung 
bei Gegenwart von etwas Salzsaure einwirkt. Man lost i Th. 
a-DichZowhinon in etwa 40 Th. heifser Essigsaure, lafst etwas 
erkalten und fugt 0,4 bis 0,5 Th. concentrirte Salzsaure und 
ebensoviel Anilin hinzu. Beirn Stehen des Gemisches scheiden 
sich meistens geringe Mengen des Dianilids aus, welche 
naoh einiger Zeit abfiltrirt werden, durch Zusatz von viel 
Wasser scbeidet sich d a m  das Monanilid ab und wird durch 
Unikrystallisiren aus heifsem verdunnten Alkohol , dem etwas 
Salzsiiure zugesetzt ist, umkrystallisirt, 
Blaue schon glanzende Blattchen , in Alkohol , Aether, 
Chloroform leicht loslich, bei 180" schmelzend. In wasserigen 
Alkalien lost sich die Verbindung langsam mit braunlicher 
Farbe ; die Losung zeigt einen an Isooyanphenyl erinnernden 
Geruch; Siiuren fallen aus ihr rothbraune Flocken. In con- 
centrirter Schwefelsdure lbst sich das Anilid mit tief indig- 
blauer Farbe, Wasser scheidet es unveriindert ab. 
N i e  vn ey 8 T ,  U9~tsrmhungs-12 iibw gechlorte Chinone 
1. 
3. 0,1538 g ,, 7 , l  cbcm Stickstoff bei 13O und 731,6 mm 
3. 0,1435 g gaben 0,1554 AgC1. 
0,2491 g gaben 0,4968 COX und 0,7002 HpO. 
Druck. 
Bexechnet Qefunden 
C 53,7 55,99 - - 
3,12 - - H 2,6 
w . 
1. 2. 3. 
N 6,2 - 5,2 - 
c1 26,4 - - 26,s. 
Die Verbindung entsteht nach der Gleichung : 
2 C&l&zOe + NtIZCoHS = C6ClaH(NH.C6H5j0~ 3- C&&H*(OH)P 
und konnte das a-Dichlorhydrochinon leicht isolirt werden. 
Von dem a-Dichlorchinon, dessen Constitution durch die 
Versuche von L e v y und S c h u 1 z *) festgestellt worden ist, 
*) Diem Annsleo b10, 151. 
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kann sich nur ein MonaniZidodera'vat herleiten, dessen Structur 
dnrch die Formel : 
0 
gegeben wird. 
Beim Erhitzen mit Anilin in alkoholischer oder essigsaurer 
Lijsung wird das noch vorhandene Wasserstoffatom sehr leicht 
gegen NBC6H5 ausgetauscht, es entsteht das Dianilidodichlor- 
chinon; bei der Darstellung ist deshalb ein Ueberschufs von 
Anilin zu vermeiden. 
Dim il/do-a-dich Zorch in on , C6C12(NHCeH5)20p. - Man 
erhalt diese Verbindung sofort rein, wenn a-Dichlorchinon 
mit Anilin erwiirmt und die heil'se Losung mit Eisessig ver- 
setat wird. Es scheiden sich dann sofort braunliche, metalli- 
schen Glanz zeigende Blatter oder Tafelchen aus, welche erst 
bei 290° schmelzen. In den gewohnlichern LBsungsmitteln ist 
die Verbindung fast unloslich, leicht liislich ist sie in Anilin. 
in cmcentrirter Schwefelsaure lost sie sich mit violett-blauer 
Farbe; Wasser fiillt die Verbindung unveriindert aus. Was- 
serige Alkalien losen beini Kochen mit braunlicher Farbe. 
1. 0,1922 g ergsben 0,4170 CO, und 0,066 H,O. 




C 60,l 60,l - 
c1 19,7 -_ 19,l. 
Die Verbindung ist identisch mit dem aus chzorand dar- 
gestellten sogenannten Chloranilanilid ; ihre Structur mufs 
der Bildung aus a-Dlchkchinon zufdge durch die Formel : 
- H 393 3,s 
354 N i s m  eyer, Uttbsredungen ~ b s r  gechlorte Chinons 
0 




Die Bildung verlauft nach der Gleichung : 
3 C , C ~ S E J ~  + 2 NHICas = CoCI,(NH . C6H6)s01 4- 2 C6C4&(OHh. 
Das entstandene a-Dichlorhydrochinon konnte leicht 
durch Ausziehen mit Aether gewonnen und wieder in Di- 
chlorchinon iibergefiihrt werden *). 
6-Dichlorchinon unh! Anilin. 
Das qach den Angaben von Faust**)  aus Trichlor- 
phenol durch Oxydation mit Salpetersaure bereitete #-DichZor- 
chinon liefert ebenfalls zwei Anilidoverbindungen, ein Mono- 
anilid und ein Dianilid. Bei der Bildung des ersteren wird 
ein H gegen NHC6H5 ausgetauscht ; die Verbindung entspricht 
der Formel : C6ClsH(NHCsH5)O2 und ist isomer mit der aus 
a-Dichlorchinon dargestellten ; bei der Bildung der zweiten 
wird i H und 1 Cl gegen zwei NHCeH5 ausgetauscht, die 
Verbindung ist nach der Formel : C6C1H(NHC6H5)90p zu- 
sammengesetzt. 
MQnanil~(€o-8-diG~lorohil\on. -Bildet sich wie die isomere 
a-Dichlorverbindung iur dann , wenn jeder Ueberschufs von 
*) Andere Verbindungen konnter aus dem a-DkhZwchhon in reinem 
Zustand nicht erhalten werden, doch habe ich einige Beobach- 
tungen gemaoht, welche fiir die Existens eines l h d d o e h b *  
ahhone sprechen, welches also analog dem Derivat aus P-Di- 
chborclrinm sein wiirde. Als Anilin in alkoholischer Losung auf 
dss a-Dichlorchinon einwirkte , wurden violette , ebenfalls sehr 
eahwer 1Ssliche und hoch sahmelrende Blllttchen erhalten, welche 
bsi der Adyse  einmal 16,4 pC. Chlor, ein snderes Ma1 13,3 pC. 
ergaben. Vielleicht sind dieselben ein Gemisch dea besohriebenen 
Dichlortbivatr mit einem HmochlordeTivat. 
**) Pies6 Annden 149, 149. 
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Anilin vermieden wird. Man kann hier in alkoholischer Liisung 
arbeiten : Auf ein Theil /?-DicAZorcRinon wendet man 15 bis 
20Th. Alkohol und 0,25 Th. Anilin an;  vor dem Zusab des 
Anilins mufs auch bier etwas Salesiiure (0,3 bis 0,4 Th.) zu- 
geflgt werden. Das sich sofort abscheidende Dianilid (siehe 
die folgende Vellbinhng) wird abatrirt und die tiefblaue 
Fliissigkeit mit Wasser ausgefallt. Der krystalIiiiache blaue 
Niederschlag enthllt in der Regel noch unverandertes 8-DL 
chlorchinon, man mufs wiederholt mit Wasser auskochen und 
dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren. 
Kleine blauviolette , metallisch gllnzende Nldelchen oder 
Bliittchen, welche bei 154O schmelzen; in Alkohol, Aether, 
Benzol, Chloroform leicht iiislich, in Wasser and in Benzin 
fast unloslich. In concentrirter Schwefelsaure mi\ blauvioletter 
Farbe 16slich; die LBsung mit Wasser verdlnnt scheidet die 
Substanz wieder unverandert ab. 
1. 0,2161 g geben 0,4147 CO, und 0,0688 H.0. 
2. 0,3103 g ,, 16,4 cbom Stickatoff bei 180 und 749,5 mm 
3. 0,1884 g gaben 0,1916 AgC1. 
Druak. 
Berechnet 
In verdiinnter Ratronlauge lBst sich das Mmadid leicht 
mit tiefblauw farhe,  die aber bald schmutzig und zuletzt 
braun wid ,  dio Liisung zeigt den eigenthiimlichen Isocyan- 
phenylgeruch ; Sauren fallen braune Flocken, Yon saurem 
schwefligsaurem Kali wird es init gelber Farbe geiiist, eine 
charakteristische Verbindung konnte aus dieser L6sung nicht 
abgeschieden werden. 
Die Constitution des Monanilids mufs, da nur ein eh- 
336 N i e m  eyer, Untersuchunp atber gechlorte Chimona 





Dianilido-chlorchinon , C&l~~(~HC6H5),0e.  - Entsteht, 
wenn uberschiissiges Anilin auf 8- Dichlorchinon in alkoholi- 
scher oder essigsaurer Losung einwirkt. Es scheiden sich 
braune glanzende Schuppen und Bliitter aus; in Alkohol und 
in Benzol sind dieselben sehr schwer loslich, etwas leichter 
losen sie sioh in heifser Essigsiiure. Der Schrnelzpunkt der 
aus Essigsiiure urnkrystallisirten Substanz liegb bei 262O. 
In concentrirter Schwefelsiure lost sie sich mit blsu- 
violetter Farbe ; Wasser fiillt sie aus dieser Liisung unver- 
iindert aus, Heifse vsrdunnte Natronlauge hst  langsam mit 
rBthlicher Farbe, welche beirtr Kocheii der Fliissigkeit heller 
wird. Leichter erfolgt die Liisung he; Gegenwwt von Alkolid. 
Sauren schlagen aus der alkalischen Losung r8thlich-braune 
arnorphe Verbindungen nieder. 
I .  0,2516 g gaben 0,6034 C 0 2  und 0,0994 H,O. 
2. 0,1882 g 
4. 0,1421 g 0,0676 AgC1. 
14,7 cbcm Stick.stoff bei 19O und 751 mmDruck. 
3. 0,1563 g 12,2 n n 26' n 745 n 1: 
Berechnet Gefunden 
c -. 
1. 2. 3. 4. 
- - c 66,56 65,4 - 
H 4,DO 493 
N 8,62 - 8,87 8,53 - 
Die Bildung der Verbindung erfolgt nach der Glaichmig 
- I - 
c1 10,96 - - - 1 1  $3. 
2 CeClpHo02 + 3 NHPCCHB 
= CeCIH(NHC6H5)802 + C,CI,H,(OH), -t NM,CeHSHCI 
und mu& dieselbe durch die Formel : 




Trichlorchinon und Anilin. 
Nach meinen Versuchen lassen sich aus dem Trhhlor- 
chinon zwei verschiedene Anilinderivatc darstellen : ein blon- 
aniZi~otrichlot~chinon u d ein Dinni2idoiE.icZlZorc~~non ; die Her- 
stellung eines DiccniZ~dochZorcninons, C&iH(NH. CeHj)aOf, wel- 
ches nach den Angaten von K n a p p urid 8 c h u 1 z *) enlstehen 
soll, ist mir ebensowenig wie A n ti r e  s e n  **) gelungen. Nach 
den Angaben yon K n a p p und S ch u 11; karin dasselbe kaum 
identisch sein mil dern ohen von niir heschriebenen und mufste 
es demnach durch eine der beiden Formeln ausgedruckt werden : 
0 
HH . C*H6 *+,a 
C ~ H ~  . ax ,, NH C,H, 
Das erwiihnte, aus dem Trichlorchinon entstehende 
Dianzlidodichlorchio~, C ~ Q a ( N H C ~ H ~ ) ~ O ~ ,  bildot sich, 
wenn Trichlorchinon in alkoholischer oder essigsaurer Losung 
mit Anilin zusammenkommt. Es ist identisch mit der aus 
Tetrachlorchinon dargestellten DianiZidovcrhindung , wie 
dieses auch A n d re  s e n +*+) gefunden hat. 
Das Monanilido-~richlorc~i~orr , C&la(NH. CsHs)Os, ent- 
stchl wie die anderen beschriebenen Monanilide nur dann, 
wenn wenig Anilin angewendet wird. Man liifst auch hier 
0 
.f\ 
cl\/NH- 0 WS 
*) Diem Annalen S l O ,  181. 
w) Journ. fur prakt. Chem. S8, 425. 
***) Drselbet as, 425. 
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die Einwirkung am besten in essigsaurer Losung unter Zusatz 
von etwas Salzsliure vor sich gehen, fillrirt die ausgeschiedene 
Dianilidoverbindung ab , fiillt mit Wasser aus und krystallisirt 
aus heifsem Alkohol urn. 
SchBn blaue ~ gliinzende Blattchen and Tafelchen . leicht 
loslich in Alkohol , Benzol , Chloroform ; ein Schinelzpunkt 
konnte nicht beobachtet werden, gegen 200" tritt Sublimation 
weifser Nadeln ein und sintert die Masse unter RothfGrbung 
zusammen. Concentrirte Schwefelshure 16st rnit tiefblauer 
Parhe, Natronlsuge in der Kalte langsam mit griinlicher Farbe, 
welche aber bald versctrwmdet , in der Wkme dagegen mi 
rothlicher Farbe. In slkoholischer oder essigsaurer Liisung 
mit AniIin erwPrmt geht die Verbind'ung in das Dianilido- 
dichlwchinan ii ber. 
i. 8,4376 g gaben 7,8 cbom Stiukstoff bei 15') und 748 mm Drlrck. 




S,Ol - - 34,a. N 4,6 C1 
Die Pormel der Verbindung ist : 
0 
Tet r~ ch lore?&? on u n d A n ilin . 
Aus Tetrachlorchinou habe ich bis jetzt mr das schon 
liinger bekannte Dianilidoderivat (Ctiloranilanilfd) erhdten kon- 
nen. Dasselbe ist identisch rnit den aus a-Dichlorchinon und 
?'richlorchinon erhaltenen Dianiliden und habc ich den von 
K n a p p  und S c h u l z  *) und yon A n d r e s e n  **) gemachten 
Beobachtungen keine neuen hinzuzufiigen, 
+) P. s. 0. 
**) a. L. 0. 
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Eine Monanilidoverbinduirg seheint sich hier nicht au bib 
den, in essigsauter Losung bei Gegenwart yon Salzsiiure und 
unter Anwmdung VOR wenig A nilin entstand bei einigen Ver- 
sucheii nehen grofseren Mengen der Dianilidoverbindung eine 
k!eirle Menge eider griinliohen , sehr hoch schrnelzsnden Ver- 
biildung , ivelche kaum eiii Monanilid des Tettachlorchinoos 
sein durfte. 
Dem Anilin ganz gleich verhalten sich o- und p-Toluidin, 
BUS letztereri htrbe ich eiiiige Verbindungen im reinen Zustand 
dargestelll. Diesdben unterscheiden sich von den Anilinderi- 
veten nur durch den Schrnelzpunkt. Auch die drei Nitraniline 
reagiren se i r  leicht untet Bildurig sehwer loslicher Nitroanilide ; 
in kleii:er Menge konnte ich auch aus delrr &DichZorahinos 
mil o- und p-Nikanilin Verbindongen yon saurer Natur er- 
halten, welche den von H e b e b r a n d  BUS Chinon und 
p-Nitranilin erhaltenen entsprechen werden j die Quantibiten, 
welehe ich darstellea konnte, waren so geritig, da& ich auf 
eine Untersuchung verzichten mufs'ste. 
11. Ueber Ammoniakderivate des Benzils ; 
von M. Henius. 
Die nachfolgenden Untersuchungen sind schon vor range- 
rer Zeit ausgefuhrl worden *), ihre YeriifYentlichung aber, ab- 
gesohen yon einer kurzen gelegentlicheti N o h  **) , zufiillig 
unterblicben, In der Zwischenzeil hat sieh auch J a p p *+*,? 
*) Inaugu~aldiasertation, Marhurg 1881. 
**) Bar. d, deutsch. chem. Ges. la, &RO. 
***) Daeelbat 16, 2636 und Chem. Soc. Journ Trans. 1853, 12. 
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